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Czesé 1

BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM
ROZTWOROW POLIMETAKRYLANU BUTYLU

Zarys tre§ci. W pracy podano wyniki badart dotyczace kapilarnego nasy-
cania porowatego wapienia pinczowskiego roztworami polimetakrylanu butylu oraz
okre§lano wtasciwo$ci mechaniczne i fizyczne wapienia po jego strukturalnym
wzmochieniu.

Kontynuujgc badania nad strukturalnym wzmacnianiem wapienia
pinczowskiego roztworami polimetakrylanu butylu (PMB)! przeprowa-
dzono doswiadczenia majgce na celu stwierdzenie wplywu tej zywicy na
nastepujace wlasciwosci kamienia: wytrzymalos¢ mechaniczng, odpor-
nosé na dzialanie wody, zdolnosé kapilarnego podciggania wody i cieczy
organicznych, nasigkliwo$¢ woda i cieczami organicznymi, porowatosc¢
otwartg. Poza wymienionymi wlasciwoéciami kamienia wzmocnionego
okreslono takze zdolnos¢ podciggania przez wapieh roztworéw wzmacnia-
jacych, nasigkliwosci tymi roztworami oraz zdolnos¢ schniecia nasyco-
nych kamieni. Starano sie takze stwierdzi¢ wplyw stopnia polimeryzacji
zZywicy na wyzej wymienione wlasnosci.

Do badan zastosowano probki wapienia pificzowskiego o wymiarach
5X5X5 cm oraz dwa polimery blokowe polimetakrylanu butylu otrzy-
mane w obecnosci 0,5%0 (polimer A) i 1% (polimer B) nadtlenku benzo-

1W. Domastowski, J. Lehman, Recherches sur l'affermissement struc-
tural des pierres au moyen de solutions de résines thermoelplastiques, {w:] The
Treatment of Stene, Bolonia 1972, wyd. Centre Per La Conservazione Della Sculture
All'Aperto, s. 255. Artykul niniejszy zostal napisany na podstawie pracy wykonanej
na zlecenie Zarzadu PP. ,Pracownie Konserwacji Zabytkéw” w Warszawie.
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ilu, Wapien nasycano poprzez |podciqganie kapilarne roztworami zywicy
w benzynie lakowej stosujac stezenia 5%, 7,5%0 oraz 10%. Wtasciwosci
roztworow zywic podano w tab. 1.

Tabelal

Lepko$é roztwordéw polimetakrylanu butylu w benzynie lakowej

Rodzaj Stezenie Gestosé¢ Lepkosé

polimeru roztworu g/em3 - cP
e/o

5,0 0,7960 2,346

A 7,5 0,8035 4,623

10,0 ' 0,8114 6,803

5,0 0,7874 1,966

B 7,5 0,7943 2,606

10,0 0,8025 4,686

Jak wynika z tab. 1 roztwory polimeru ,,A” posiadaja wyzszg lepkos¢
od roztworéw polimeru ,,B” w granicach od 19,3% (roztwér 5%) do
77,4%0 (roztwér 7,5%/0). Swiadczy to, ze polimer ,,A” jest polimerem
o wyzszym stopniu polimeryzacji od polimeru ,,B”.

CZESC DOSWIADCZALNA

NASYCANIE PROBEK WAPIENI ROZTWORAMI POLIMETAKRYLANU BUTYLU

Probki wapienia zanurzano do roztworéw PMB na glebokos¢ 1 cm
i mierzono czas ich wznoszenia sie na okre$long wysoko$¢, az do chwili
calkowitego nasycenia prébek 2. Nasycanie przeprowadzono w naczyniach
zamknietych. Wyniki ilustruje tab. 2.

Z danych przedstawionych w tab. 2 wynika, Zze szybkos¢ kapilar-
nego wznoszenia sie roztwordéw jest uzalezniona od stezenia i stopnia po-
limeryzacji zywie, ktérych odzwierciedleniem jest lepko$¢ roztwordow.
Szczegblnie dlugo wznosity sie 10%s roztwory polimeru ,,A”, ktére, jak
wynika z tabeli, nie nadajg si¢ do praktycznego uzycia.

Na podstawie wynikéw zamieszczonych w ostatniej rubryce mozemy
wnioskowaé, ze niezaleznie od stopnia polimeryzacji PMB i stezenia roz-
tworéw prébki wapieni zostaly maksymalnie nasycone.

SZYBKOSC SCHNIECIA WAPIENI NASYCONYCH ROZTWORAMI PMB

Nasycane roztworami probki wapienia suszono w warunkach normal-
nych przez 30 dni, okreslajgc w odstepach 5, 10, 20 i 30-dniowych ich

2 Doswiadezenia laboratoryjne wykonal technik-chemik Krzysztof Lisek.
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Tabela 2 -

Szybkos¢ kapilarnego wznoszenia si¢ roztworow PMB w wapieniu pinczowskim

Wysoko$¢ kapilarnego
wznoszenia si¢ roztworu

Rodzai voli Stezenie PMB w cm Nasigkliwos$¢
odza imeru °
) po % 1] 2 3 ] 4 %

czas wznoszenia si¢
roztworu w min.

5,0 7 27 53 93 14,1
A 7,5 13 48 95 168 14,1
10,0 28 132 260 okoto ) 14,3
' 6 godz.

5,0 5 22 46 76 12,9
B 7,5 9 35 66 117 13,0
10,0 15 50 98 158 12,9

— benzyna ’ .
lakowa 2 13 28 55 12,1

cigzary. Na ich podstawie obliczano procentowy ubytek roztworu, przyj-
mujgc jako punkt odniesienia (100%) nasigkliwos$é roztworem poszcze-
golnych probek (tab. 2). Po wymienionym okresie wysuszono prébki pod
proznia, w temperaturze 80°C do stalego ciezaru i obliczono procentows
zawartos¢ ,suchej” zywicy w wapieniu. Wyniki badan zamieszczono
w tab. 3.

Tabela 3

Szybkos¢ schnigcia probek wapienia nasyconych roztworami PMB

Czas schniecia prébek w dobach
oo . - Teoretyczna
Rodzaj Ste¢zenie Pod Tlosé ,,suchej i 2ywic
. ) roztworu 5 10 20 30 L. zywicy w prébkach ) ywicy
polimeru o préznig o w prébkach
% % o
» ubytek masy roztworu w %
5,0 69,8 82,5 87,5 90,2 92,9 0,99 0,75
A 7.5 65,6 73,5 81,9 83,0 90,0 1,41 1,06
10,0 53,5 63,9 72,7 78,2 86,3 1,97 1,43
5,0 68,7 81,3 90,6 95,0 96,7 0,43 0,65:
B . 7.5 62,4 72,8 81,3 86,0 90,6 1,22 0,98
10,0 539 69,3 77,9 82,1 89,6 1,34 : 1,29

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze benzyna
odparowuje z probek wolno, o czym s$wiadczy fakt, ze po 5-dniowym
okresie suszenia pozostawalo w wapieniu od okolo 30%0 do 47% roztworu.
Nawet po 30 dobach suszenia pozostawal w probkach rozpuszczalnik,
gdyz w czasie suszenia pod préznig nastepowal dalszy spadek ciezaru
w granicach od 2 do 8%a.
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Szybkosé schniecia zalezy wyraznie od stezenia roztworéw, a w ma-
tym stopniu od stopnia polimeryzacji zywicy. Wplyw stezenia jest oczy-
wisty, poniewaz rozpuszczalnik trudniej ulatnia sie z grubszych powtlok,
ktére tworza sie przy uzyciu roztworé6w o wiekszym stezeniu oraz na-
stepuje wieksze uszczelnienie poréw kamienia.

Analizujac ostatnig rubryke nalezy stwierdzié, ze z wyjatkiem proébek
nasyconych 5% roztworem polimeru ,B” pozostale wykazujg wiekszy
przyrost ciezaru, niz to wynika z obliczen. Przyczyng tego moze by¢ nie-
calkowite ulotnienie sie rozpuszczalnika, jak tez blad doswiadczalny. Roz-
nice zawieraja sie¢ w granicach od 4—38%b.

WYTRZYMALOSC MECHANICZNA WAPIENIA PINCZOWSKIEGO WZMACNIANEGO FMB

Wysuszone prébki wzmocnionego wapienia poddano badaniom na $ci-
skanie w prasie hydraulicznej o maksymalnym nacisku 30 ton. Badano
wytrzymatos¢ wapienia w stanie powietrznosuchym oraz po 48 godzinach
nasycania wodag przez zanurzenie.

Wyniki badan na $ciskanie podano w tab. 4.

Tabela 4

Wplyw stezenia roztworu PMB oraz stopnia polimeryzacji Zywicy na wytrzymato$¢ mechaniczna
wapienia pificzowskiego

) Reé Spadek Rsé
Stezenie R$¢ w stanie Wazrost PO nasyceniu Wazrost P!
Rodzaj w stosunku
polimeru roztworu suchym R&¢ woda R&¢ do prébek
VA kG/em? % (48 godz.) % suchych
kG/em?
Préodbki .
kontrolne —_ 110,6 - 66,1 — 40,2
50 176,6 59,7 70,3 6,3 60,1
A 1.5 179,7 62,5 - 93,8 419 478
10,0 184,4 66,7 96,4 458 47,7
50 134,1 21,2 66,3 — 50,5
B 1.5 163,6 479 83,7 26,6 51,1
10,0 159,4 44,1 89,9 36,0 43,6

Objasnienia: Ré¢ — wytrzymaloéé mechaniczna

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzamy, ze wzrost wytrzy-
malosci wapienia jest wyraznie uzalezniony od stopnia polimeryzacji
PMB, jaz tez od stezenia roztworu. Polimer ,,A” wzmocnil wapien od
okolo 60°/0 do 67%0, a polimer ,,B” od 21%0 do 48%s.

W jednym wypadku obserwujemy jednak nieprawidlowos¢, a miano-
wicie 7,5%0 roztwér polimeru ,,B” spowodowal wiekszy nieco wzrost wy-
trzymatosci niz roztwér 10%. Przyczyna tego sa niejednorodne wlasci-
wosci probek wapienia.

W stopniu bardziej widocznym obserwuje sie wplyw stezenia na wy-



1. Wytrawione kwasem solnym ptytki wapienia, wyciete z probek wzmocnionych
polimetakrylanem butylu
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trzymal@se probek w stanie mokrym, a wige odpornos¢é kamienia na dzia-
lanie wody, Prébki wzmocnione roztworem 5% posiadaly zblizona wy-
trzgtatos$¢ do probek kontrolnych wapienia (niewzmacnianych), natomiast
wzmocnione. pozostalymi ragtworami posiadaly wiekszg wytreymalose
(26:—45%).

Z obliezenia spadku wytrzymalosci probek mokrych w stosunku do
wytrzymalodei probek suchych wynika, ze spadek jest wiekszy o kilka
progentt dla probek wzmocnionych niz kontrolowanych. Swiadezy to
o malej odpornosci cienkich powlok polimetakrylanu butylu na dzialanie
wody.

Wytrzynralos¢ mechaniczna badanych probek wapieni jest $cisle uza-
lezniona od rowpomiernosci rozlozenia polimeru w ich, porach. Na pod-
stawie ogledzin wytrawianych 2nHCI cienkich (okole 3 mm) plytek wa-
pienia, wycietych ze s$rodkowych partii kostek stwierdzono, ze jedynie
prébki wzmocnione 7,5% toztworem polimeru ,,A” oraz 10%» roztworami
polimeréw ,,A” i ,,B” zostaly wzmocnione jednorodnie w calej strukturze.
W pozostalych probkach zywica nie wypelnila calkowicie porow w gor-
nych partiach, co niewgtpliwie mialo wplyw na ich wytrzymalosé (ryc. 1).

ZDOLNOSC KAPILARNEGO WZNOSZENIA SIE CIECZY
W PROBKACH WZMOCNIONEGO WAPIENIA

Powietrznosuche prébki wapienia zanurzano na giebokosci 1 cm do
wody i benzyny lakowej. Starano sie zbada¢ szybkosé ich wznoszenia sie
w prébkach kamienia. Niestety nie zdotano tego dokonaé, poniewaz ciecze
wenoszac sie w kamieniu nie byly widoczne na powierzchniach probek.
W zwigzku z powyzszym postanowiono powtdrzyé wymienione do$wiad-
czenia na polowkach proébek wychodZac z zalezenia, ze obserwacje unie-
mozliwila osadzona na powierzchni kamienia blona polimetakrylanu bu-
tylu. Po przecieciu wapienia na dwie czesci zanurzano je do cieczy i obser-
wowano ich wznoszenie si¢ na powierzchni powstalej wskutek przepoto-
wienia probek. Okazalo sie, ze i w tym przypadku byly trudnoici w
obserwacji wznoszenia si¢ wody, gdyz nastepowalo ono niéréwnomiernie.
Biorgc powyzsze pod uwage zdolnos¢ wznoszenia sie .wody przedstawiono
naryc. 2.

Na podstawie ryc. 2 mozemy stwierdzié¢, ze wznoszenie si¢ wody na-
stgpowalo~znacznie szybciej w §rodkowych partiach prébek. Po osiagnie-
ctu goérnej powieérzehni (roztw. 5%0) woda przemieszczala sie w kierunku
bocznych powierzchni. Swiadezy to o mniejszej hydrofobowosci érodko-
wych partii kamienia.

O bardzo duzym wplywie stezenia roztworu na zdolnos¢ kapilarnego
przemieszczania sie wody $wiadczy fakt, ze w probkach nasyconych roz-
tworem 7,5%0 woda przemieszczala sie znacznie wolniej, nasycaiagc po
4,5 godzinach zaledwie czes$¢ probki. W prébkach nasyconych roztworem
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stez, roztw. 5%

/polimer B/ %P
Z A %
czas nasycania: 05godz. CoAgodzih a7 é)‘odi. . 3 godz. 3,5 godz. 4 godz.
stez. roztw.7,5%
/ polimer B
77,
CzAs * NAasyComa: 2,5-30dz7 354godz 45304z

2. Kapilarne wznoszenie sie wody w probkach wapienia

10% woda wznosita sie w tym samym okresie na wysokos¢ zaledwie kilku
mlhmetrow

Po 24 godzmach nasycama stw1erdzono ze woda nasycita calkow1c1e
probki wzmacniane roztworami 5% i 7,5%. Probki wzmocnione roziwo-
rem 10%0 posiadaly jeszcze po tym okresie nienasycone przestrzenie w po-
blizu gérnych powierzchni prébek. Prébki wzmocnione polimerem ,,A”
wykazywaly podobng prawidlowos¢. Pe 24 godzinach prébki- wzmaocnione
roztworem 5% zostaly calkowicie. nasycone, podczas gdy w.. probkach
impregnowanych roztworem 10% wystepowaly miejsca nienasycone
wodag.

Podobnie wyraZny wplyw stezenia. roztworu wzmacniajacego na zdol-
nosé podciggania wody przez prébki uzyskano nanoszgc na ich powierzch-
nie krople wody Uwidocznit sie przy tym takze wplyw stopnia polime-
ryzacji zywicy. Badajac probki wzmocnione polimerem ,,A” stwierdzono,
ze w przypadku roztworu 5% krople ‘wody wsigkaly w kamieh w czasie
okoto 1 godziny. W prébki nasycone roztworami 7 5"/0 i 10"/0 woda nie
wsigkala w ogéle, lecz odparowywala.

Wsigkaly natomiast krople wody w proébki- wzmocnione polimerem
»B”, przy czym wystepowaly wyrazne roéznice w czasie wsigkania.
W prébki nasycone roztworem 5% w ciggu ‘kilku minut, roztworem 7,5%
okolo 30 minut, a 10%9 okolo 2,5 godziny (oczywiscie towarzyszyto temu
czeSciowe odparowywanie). W przeciwienstwie do wody latwo. mozna
bylo obserwowaé¢ na przekrojach kapilarne wznoszenie sie benzyny. la-
kowej, ktore odbywalo si¢ w sposéb réwnomierny. Szybkos¢ jej wzno-
szenia sie ilustruje tab. 5.

Jak wynika z tab. 5, czas wznoszenia sie benzyny (do 4 cm) w préb-
kach wzmocnionych roztworami polimeru ,,A” jest dluzszy od czasu jej
wznoszenia sie¢ w probkach wapienia nienasyconego od 140%o do 260%,
a roztworami polimeru ,,B” od 60 do 160%. Czas wznoszenia si¢ benzyny
w proébce z polimerem ,,A” byl dluzszy o 20—50% od czasu podciggania
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Tabela §

Zdolno$¢ kapilarnego wznoszenia si¢ benzyny lakowej w wapieniu wzmocnionym PMB
(polowki prébek)

. . Wysokos¢ kapilarnego wznoszenia si¢ benzyny w cm
Rodzaj Stezenie roztworu
s o L e A N
polimeru % )
Czas kapilarnego wznoszenia sie benzyny w min
5,0 4 20 50 120
A 7,5 4 23 55 150
10,0 4 25 65 ponad 180
5,0 3 15 35 80
B 75 4 20 50 120
10,0 5 25 55 130
Probka kontrolna 2 11 25 50

A

benzyny w prébce z polimerem ,B”, a wiec o nizszym stopniu polimery-
zacji.

NASIAKLIWOSC I POROWATOSC WAPIENIA WZMACNIANEGO PMB

Nasigkliwosé préobek badano dwoma sposobami:

a) nasycajgc je na drodze kapilarnej, tzn. zanurzajgc probki na gle-
bokosé 1 cm do cieczy,

b) nasycajac je przez calkowite zanurzenie.

Jako ciecze nasycajagce stosowano wode, butanol, benzyne lakowa oraz
5% roztwér polimetakrylanu butylu (polimer , A”) w benzynie lakowej.

Poniewaz zakladano, ze nasycanie na drodze kapilarnej moze by¢
utrudnione wskutek obecnosci na powierzchni prébek blony zywicy (cze-
Sciowa migracja), badania przeprowadzono na prébkach calych oraz po
ich przecieciu na dwie polowy.

Nasigkliwosé okreslona sposobem kapilarnego podciggania

Wyniki uzyskane na podstawie nasycania kapilarnego catych prébek
podano w tab. 6. Zbadano wplyw czasu nasycania na nasigkliwo$é.

Jak wynika z tab. 6 woda nie nasycila prébek w ogole, co nalezy
przypisa¢ jej zhydrofobizowanej powierzchni. Trzeba podkresli¢, ze te
same partie proébek byly pierwotnie zanurzone do roztworu (1 cm), po-
niewaz nasycano probki roztworami takze kapilarnie. W zwigzku z tym
stopien nasycania tych partii byl wiekszy niz w pozostalych partiach
nasyconych wylacznie sposobem kapilarnym. Tym nalezy tlumaczy¢ wigk-
szg hydrofobowo$é powierzchni kamienia.

Butanol i roztwor zywicy nasycal kamiehn stopniowo, poniewaz ich
zdolnos¢ kapilarnego wznoszenia si¢ jest ograniczona. Benzyna lakowa
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natomiast nasycila prawie catkowicie probki juz w okresie dwugodzin-
nym (prébki wzmocnione roztworem 5% i 7,5%v).

W przypadku butanolu i roztworu zywicy na szybkosé¢ kapilarnego
nasycania Wywierélo wplyw stezenie roztworu wzmacniajacego. Probki
wzmocnione roztworem 10%o podciaggaty ‘wymienione ciecze znacznie wol-
niej, stad nasigkliwosé . ich po okreslonym okresie byla mniejsza. Po
24 godzinach nasycania wszystkie -prébki osiggaly prawie swg maksy-
malng nasigkliwosé cieciami. organicznymi.

Hipoteze o trudno$ci sforsowania przez wode bariery hydrofobowej
utworzonej na dolr}ej ‘powierzchni prébek potwierdzilo do$wiadczenie nad
kapilarnym nasycaniem proébek przepolowionych. Ilustruje to tab. 7.

Tabela 7

Wplyw czasu nasycania wapienia na drodze kapilarnego podciagania cieczy na jego nasiakliwos$¢

. (potéwki probek)
: quzaj cieczy
. : woda | benzyna lakowa
l.{od'zaj Stgzenie roztworu ~ _¢zas kapilarnego wznoszenia sig cieczy w godz.
Zywicy w % g -
A 5 | - 24 | 5
‘ nésiqlgliwoéé, wagowa
5,0 1,79 12,72 10,58
A 7,5 0,62 9,92 11,69
10,0 0,30 o 5,54 10,68
5,0 6,84 15,17 12,27
B -1,5 2,18 1417 11,75
10,0 0,46 10,30 11,76
Probki kontrolne ' 15,75 16,17 12,71

Wynika z niej, ze woda latwiej przenika w pory kamienia poprzez
wewnetrzng powierzchnie probek. Obserwujemy w tym przypadku wy-
razny wplyw stopnia polimeryzacji zywicy na szybko$é¢ nasycania. Probki
wzmocnione polimerem o wigkszych czgsteczkach (A) zostaly minimalnie
nasycone wodg w okresie 5 godzin i dopiero po 24 godzinach wykazywaly
znaczng hasigkliwo$é. Natomiast probki z polimerem o nizszym stopniu
polimeryzacji (B) wzmocnione roztworem 5% osiggnely juz w pierwszym
okresie nasycenia 45%0 swej calkowitej nasiakliwosci.

Jeszcze wyrazniej zaznaczyl sie wplyw stezenia roztwordéw zywic na
szybko$¢ nasycania probek woda. W przypadku polimeru ,,A” nawet po
24 godzinach nasycania probki wzmocnione roztworami 7,5% i 10% nie
uzyskaly maksymalnej nasigkliwo$ci. Podobnie nie osiggnety jej probki
nasycone 10%/¢ roztworem polimeru ,,B”. Wyniki powyzszé sg zgodne z do-
Swiadczeniami nad kapilarnym wznoszeniem sie wody.
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W przypadku nasycania benzyng lakowsg przepolowionych probek wa-
pienia stwierdzamy, ze szybkos$¢ nasycania jest zblizona do szybkosci,
z jakg byly nasycane probki cale (tab. 6).

Nasigkliwo$é okreslona poprzez zanurzanie

Poniewaz w doSwiadczeniu poprzednim nie nasycono catkowicie proé-
bek wodg w czasie 24 godzin, postanowiono przedluzyé¢ czas ich nasyca-
nia w kapieli do 7 dni. Wyniki nasycania probek ,calych” zestawiono
w tab. 8.

Tabela 8

Wplyw czasu nasycania wapienia na drodze zanurzania na jego nasigkliwosé (prébki cate)

Rodzaj cieczy nasycajacej
5% roztwér PMB
- k 5
Stezemfa roztworu woda ’ butanol benzyna lakowa w benzynie lakowej
(polimer A)
% czas nasycania w dobach
t 3 )7 b v 3 7 by s b oy s T
nasigkliwo$é¢ w %
5,0 106 | 14,3 | 16,5 13,7 1 149 | 147 | 128 | 134 | 140 | 13,4 | 13,8 | 14,2
75 1,5 49 | 12,0 | 13,6 | 140 | 146 | 13,1 13,7 | 143 | 11,7 | 12,0 | 12,4
10,0 1,0 1,8 7.2 | 12,1 12,5 130 | 122 | 12,8 | 134 | 125 | 12,8 | 13,3
Probki kontrolne 169 | 17,8 18,3 | 144 | 149 | 15,5 13,2 | 13,7 | 144 | 143 | 148 | 154

Na jej podstawie mozemy stwierdzi¢, ze po 24 godzinach zanurzania
w cieczach organicznych probki zostaly catkowicie nasycone. Swiadczg
o tym niewielkie przyrosty nasigkliwosci po 3 i 7 dobach, ktére takze
obserwujemy w probkach kontrolnych. Sposrod probek nasycanych woda,
jedynie wzmocnione 5% roztworem PMB wykazywaly duzg nasigkliwos¢
juz po 1 dobie, a po 7 dobach zostaly calkowicie nasycone.

Pozostate probki, a szczegélnie wzmocnione roztworem 10%p wchia-
nialy wode bardzo powoli nie osiggajgc pelnej nasigkliwosci nawet po
7 dobach. Przyczyng tego jest hydrofobowos¢ préobek.

Poréwnujagc uzyskane wyniki z rezultatami otrzymanymi przy nasy-
caniu kapilarnym (tab. 6) stwierdzamy, ze po 24 godzinach préobki osigz-
nely zblizong nasigkliwos$é cieczami organicznymi. Istotne roéznice uwi-
docznily sie przy nasycaniu woda. Odmienne rezultaty uzyskano nato-
miast nasycajgc wodg polowki probek kamienia. Wyniki zestawioro
w tab. 9.

Wynika z niej, ze po 1 dobie nasycania probki wzmocnione roztwora-
mi polimeréw uzyskaly prawie maksymalng nasigkliwos¢ wodg. W da'-
szym oKresie nasycania obserwujemy male przyrosty nasigkliwosci. Do-
Swiadczenie jeszeze raz potwierdza hipoteze o wiekszej hydrofobowosci
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Tabela 9

Wplyw czasu nasycania wapienia na drodze zanurzania na jego nasigkliwos¢

(polowki prébek)
Rodzaj cieczy nasycajacej
. woda benzyna lakowa
Rodzaj Stezenie l y
. roztworu czas nasycania w dobach
polimeru R
% 1T | 3 7 |t | 3 ] 7
nasiagkliwos$é w %
5,0 14,5 16,1 17,0 11,2 11,9 13,1
A 7,5 14,4 16,0 17,3 12,2 13,0 14,2
10,0 11,7 14,0 15,5 11,4 12,3 13,4
5,0 16,7 18,1 18,9 12,9 13,9 15,2
B 7,5 15,7 16,9 17,7 12,5 13,6 14,8
10,0 14,4 16,2 17,6 12,3 13,1 14,3
Probki kontrolne 16,5 17,8 18,4 13,7 14,6 15,7

powierzchni prébek kamieni niz ich partii wewnetrznych. Nasigkliwosé
benzyng jest niezalezna od tego, czy nasycono cale czy potéwki probek.

Porowato$é otwarta wapienia wzmacnianego PMB

Przeprowadzone badania nasigkliwosci (tab. 6—9) wykazaty, ze wzmac-
nianie nie powoduje uszczelniania kamienia. Pozostaje on nadal porowa-
ty. Potwierdzajg to takze obliczenia, ktére zamieszczono w tab. 10.

Tabela 10
Wplyw wzmacniania na porowato$¢ otwarta wapienia

Stezenie . Ciecz nasycajaca '

roztworu woda butanol benzyna lakowa
PMB (A) Po spadek Po spadek Po spadek
% % Po % Y Po % % Po %

Probki kontrolne 31,3 — 32,4 — 33,4 —

5,0 28,8 7,9 30,1 7,2 30,2 9,6

7,5 29,5 5,7 29,6 8,7 27,2 171

10,0 26,8 14,3 27,2 16,1 18,2 15,6

Wzmacnianie PMB spowodowalo wiec spadek porowatosci otwartej
w granicach od 5,70 do 16%. Okreslajac porowatos¢ przy pomocy trzech
cieczy uzyskano zblizone rezultaty z prébkami wzmocnionymi roztwora-
mi 5% i 10%e, rozbiezne natomiast z proébkami nasyconymi roztworem
7,5%0, co nalezy przypisaé niejednorodnym wtasciwo$ciom prébek. Bioragc
pod uwage érednie wartosci mozna stwierdzié, ze przy zastosowaniu roz-
tworu 5% nastepuje obnizenie porowatos$ci o okolo 8%, przy roztworze
7,5%/0 0 okolo 10%0 i przy roztworze 10%o o okolo 15%o.
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Z powyzszych danych wynika, ze stosujgc roztwoér o okre§lonym ste-
zeniu powodujemy o okolo 50°%0 wiekszy spadek porowatosci od jego ste-
zenia.

WNIOSKI

Przeprowadzone doswiadczenia pozwolily ustalié, co nastepuje:

1. Szybkosc¢ kapilarnego nasycania wapienia pinczowskiego zalezy za-
réwno od stopnia polimeryzacji PMB, jak tez od stezenia roztworu. Na-
sycajac wapien przez zanurzenie, mozna w praktyce stosowaé¢ roztwory
o stezeniu do 10%s polimeréw blokowych otrzymanych w obecnosci 0,5%6
lub 1% nadtlenku benzoilu. '

Nasycajgc natomiast obiekty kamienne in situ sposobem cigglego prze-
plywu lub innym mozna stosowaé jedynie te roztwory, ktére wykazuja
zdolnos¢é do szybkiego kapilarnego przemieszczania sie w wapieniu. Moz-
na uznaé, ze powinny mie¢ one szybko$¢ maksymalnie trzykrotnie dtuz-
szg niz rozpuszczalnik. Zgodnie z tym zalozeniem do praktycznego za-
stosowania nadajg sie 5% i 7,5% roztwory polimeru ,,A”, oraz 5--10%
roztwory polimeru ,,B”.

2. Wapienie nasycone roztworami PMB w benzynie lakowej wysy-
chajg bardzo wolno. Trzeba wiec chroni¢ obiekty po nasyceniu przed
deszczem w okresie okoto 30 dni.

3. Wytrzymalos¢ mechaniczna wapienia jest uzalezniona od stezenia
uzytego roztworu i od stopnia polimeryzacji zywicy. Do praktycznego
uzycia nadajg sie 5% i 7,5% roztwory polimeru ,,A” pod wplywem kté-
rych wzrasta wytrzymato$é wapienia okoto 60% lub 7,5%0 i 10% roztwory
polimeru ,,B”, ktére wzmacniajg o okoto 50%b.

4. Polimetakrylan butylu nie uodparnia wapienia na dzialanie wody.
Pod jej wplywem nastepuje spadek wytrzymaltosci do okoto 50%s. Po-
mimo to wapien wzmocniony 7,5%6 i 10%0 roztworem PMB posiadal od
26%0 do 46%e wyiszg wytrzymalo$é od nasyconego wodg wapienia nie-
wzmacnianego.

5. Wzmocnienie wapienia sposobem nasycania przez zanurzenie za-
pobiega calkowicie kapilarnemu przemieszczaniu sie wody do kamienia.
Swiadectwem tego byl przyrost cigzaréw probek zanurzonych do wody
na gleboko$¢ 1 cm ktéry wynosit ponizej 19. Wapien nasycony kapilar-
nie wykazuje zdolno$¢ wchlaniania wody w zaleznosci od stezenia roz-
tworu wzmacniajgcego i stopnia polimeryzacji zywicy. Swiadectwem
tego byly krople wody naniesione na powierzchnie prébek.

6. Powierzchnie nasyconych kamieni posiadajg odmienne wlasciwosci
od wewnegtrznych partii préobek. Sg one mianowicie bardziej hydrofobo-
we. Swiadectwem tego bylo szybsze podcigganie wody przez $rodkowe
partie prébek.
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7. Wzmocnione wapienie majg zdolno$¢ kapilarnego podciggania roz-
puszczalnikéw organicznych. Czas podciggania benzyny lakowej byt okoto
2—3-krotnie dluzszy niz przez prébki niewzmacniane. Czas mnasycania
roztworami jest jeszcze wiekszy, czego Swiadectwem byly badania wplywu
nasycania kapilarnego na nasigkliwos¢ kamieni. Pomimo to mozna stwier-
dzi¢, ze istnieje mozliwo$¢ ponownego nasycania wapieni, zar6wno po-
przez zanurzenie jak ciggly przeplyw. Do tego celu nalezy jednak uzy¢
rozpuszczalnikéw, ktore nie rozpuszczajg polimetakrylanu butylu.

8. Badania nasigkliwos$ci i obliczona porowatos¢ otwarta wzmocnio-
nych wapieni dowodzg, ze nasycanie roztworami PMB nie uszczelnia po-
réw w kamieniu. Roztwor o okreslonym stezeniu zmniejsza w stopniu
o okoto 50%0 wiekszym porowatosé otwartg, niz wynosi jego stezenie.

Wiestaw Domastowski

STUDIES ON DEEP CONSOLIDATION OF PINCZOW LIMESTONE
WITH SOLUTIONS OF THERMOPLASTIC SYNTHETIC RESINS

Part I

STUDIES ON APPLICATION OF POLYBUTYL METHACRYLATE SOLUTIONS

(Summary)

Studies on consolidation (strengthening) of Pinczéw limestone with polybutyl
methacrylate (PBM) have been led using two polymers of polybutyl methacrylate
(A and B) differing in degree of polymerization. Their properties are determined by
specific mass and viscosity of their solutions (Table 1).

The following parameters have been determined for the systems composed of
fine-porous Pinczéw limestone and solutions of those polymers in white spirit:

1. Rate of capillary rise of the solutions in limestone and their absorption by
the stone (Table 2).

2. Rate of drying of limestone saturated with PBM solutions (Table 3).

3. Compressive strength of consolidated limestone (Table 4).

4. Ability of capillary rise of water and white spirit in consolidated limestone
(Fig. 1, Table 5).

5. Water, butanol, white spirit and 5% solution of PBM absorption by consolida-
ted limestone (Tables 6—9).

6. Open porosity of consolidated limestone (Table 10).

The obtained results indicate:

1. Practically servicable solutions are: 5 and 7,5% PBM -— A solutions and
5—10% PBM — B solutions.

2. Saturated limestone is drying very long and because of that the objects
would be sheltered from the rain for about 30 days.
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3. Consolidated limestone shows compressive strength increased from 50%e
(7,5—10% PBM — B solutions) to 60%, (5—7,5% PBM — A solutions).

4. Mechanical resistance of consolidated limestone saturated with water is 26—
—46%0 higher than that of non-consolidated stone.

5. Consolidated limestone has low capacity of water capillary rise, it rises well,
however, organic solvents and the resins solutions.

6. Saturation of limestone with PBM solutions causes decrease of water absorp-
tion and porosity twice more than amounts concentration of used solution (for
example 5% solution decreases water absorption and porosity of 10%).



